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La presente invention conceme des sels d' ammonium q ua- 
ternair.e polymeres, dont les unites cationiques correspondent a 
la formule' 



(1) 



An 



N 




°^ ^1* s 3 e1; R 4 soafl1; identiqueS °u different s les uns des 
autres et reprSsentent un allcyle eventuellement sufc^titue, un 
cycloalkyle ou un alc&oyle. ayant au maximum 20 atomes da catf>one, 
"un aryle ou im aralkyle, otx bien et Rg) et/ou (Hj et R^) 
formetot ensemble avec 1» atome. d f azote auquel ils sont lies, un 
ixoyau hStSrocyclique eventuellement substituS ayant 3 a 6 chai- 
nons 

A l est un igroupe- -(CH 2 ) m - , oil m- est un nombre pouvant aller 
de 1 a 20, eventuellement interrompu par au moins.un groupe -s- 

s 

-C- ou -CHoCH- ou substitue avec au mo ins un hydroxy le , 

halogens, nitrile , aliyle, hydroxyalkyle , alcoxy, carboxy- 
le ou carbalcoxy" ou bien eventuellement au moins un reste aryle 
ou aralkyle substitue ; un polyoxyalooylene. ; un reste de Tor- 
mule x - 
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-CH 




* ou 




C IT 
n 2a 




forme conjointement avec les atomes d 1 azote et au moins un 
des substituants lies aux atomes d. 1 azote un reste de formula 



15 



20 



25 



30 B 
n 





ou 



2^ et soxrfc de PhydrogSne, xm alkyle, un hydroxy- ou halo- 
genoalkyle ayanfc 1 H atomes de carbone, un hydro- 
xyle f tin halog&ne, un carboxyle, un carbalcoxy ou un 
. ph6riyle f 

est une liaison directe , -o-rHj-^-5-, -SOg- ou un al- 



coylfcne 6ventue 1 la ment substituS 0 
est un nombre de 1 i 6 , et . 
est un nombre de 1 i 3, de preference 1 



ou 2 



Les restes B^, Eg,' R j 8 * danfl le3 unites cation! que s 
55 des sels d 1 ammonium quaternaire polym&res de formule (1) peuvent 
Stre des restes alky la ramifies ou a chaflne droits ay ant 1 a 20 
atomes de carbone, comma par exemple m6thyle, 6thyle, propyls, 
isopropyle, butyle, isobutyle, tert.-butyle, hexyle, octyle, 
isooctyle, tert.-octyle , decyle, dodecyle, tetradecyle, hexa- 
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decyle, octadecyle ou eicosyle, On pref ere les restes alkyle 
ayant. 1 a 10 atomes- de carbone, en particulier 1 a 4 atomes de 
. carbone ; scat parti culierement appropries les restes metbyle 
et ethyle. . 

les restea alkyle substitues sont par exemple les .res- 
tes hydroxyalkyle, cyanoalkyle /alcoxyalkyle, alkylthioalkyle, 
aliylcarbonylalkyle., aliylsuironylalkyle , arylcarbonylal- 
kyle et arylsulfonylaliyle , ou le groupe aryle est un hydro* 
carbure-.aromatique 4 un, deux ou trois noyaux, en particulier 
phenyls ou^jyle. ^alkylcarbo^arbalcoxy- et dicarbalboxy- 
alkyle, /eventuellement S- ou N,K-substitue avec un alfcyle iu- 
f erieur (C^-C^) ou un aryle , par exemple un phenyls. 

Ea ce qui concerns lesrestes cycloalkyle, il s'agit es- 
sentiellement des restes cyclopentyle et cyclohexyle, qui peu- 
vent eventuellement Stre substitues. 

. Les restes. alcenyle peuvent contenir 2 a 20 atomes de 
carbone. On pref ere ceux ayant .2410 atomes de carbone, ou 
en particulier ceux ayant 2U atomes de carbone. Conviennent 
les restes alcenyle, qui correspondent aux restes alfcyle cites. 
Les substituants- indi'ques pour les restea alkyle peuvent gene-" 
ralement egalement Stre utilises aussi pour les restes alcenyle. 

Les restes aryle et aralkyle sont en particulier les 
restes phenyle et benzyle, qui sont eventuellement substitues 
aveo des restes. hydroxyle, cyano, des halogenes (fluor, chlore, 
brome, iode) , des restes carboxyle, alfcyle , hydroxyalkyle , 
cyanoalkyle, alcoxy et alkylthio, les restes alkyle ou alcoxy. 
inferieurs etant pref fees ; des restes alcoxyalkyle ,carbalcoxy- 
et dioarbalcoxyalkyle, contenant de preference dans la partie 
alkyle et alcoxy a chaque fois 14 4 atomes de carbone j des res- 
tes alkylcarboxy, ou 1' alkyle contient de preference 14 4 ato- 
mes de carbone | des restes carbonamidalkyle , eventuellement 
ff- ou H,]!T-substitues avec un alkyle inf'erieur (Oj-G^). 

Be plus, les. deux substituants de chaque azote peuvent 
former avec 1* azote auquel ils sont lies un noyau heterocycli- 
que eventuellement- substitue ayant 5 ou 6 chalnons. Des 
examples de tela noyaux heterocycliques sont les noyaux de pi- 
peridine., morpholine, thiomorpholine , pyrrolidine ou imidazo- 
line •. : 
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Le terme pontal A^ . est par exemple un groupement alcoy- 
l&ne de formule *-(CH 2 ) m - , oil m est un nombre eatier de l i 
20 , de preference de 1 k 12. Le groupement alcoyl&ne peut 8tre 
interrompu par un atoms de soufre, par -jj- ou -CH-CH- ; 

ces groupes sont auasi eventuellement presents plusieurs fois # 
les substituants possibles, qui sont liSs k la chains' alooyl&ne, 
peuvent 8tre des groupes hydroxy le , des ba}og&nes t en parti cu- 
lier fltLor* chlore et brome, des groupes nitrile, alkyle, hy- 
droxyalkyle ou alcoxy ayant de preference 1 k 4 atomes de car- 
bone , comme par exemple m6thyle t ethyle, propyle, isopropyle et 
butyle, hydroxymgthyle ou hjdroxyethyle ou methoxy, ethoxy, 
propoxy et butoxy. lis peuvent Stre aoissi des groupes carbo- 
xyle(-COCH) et carbalcoxy, oil le reste alcoxy peut contenir 
15 1 3. 20 atomes de carbone. * ' . . 

D* autre s substituants peuvent §tre des groupes aryle et 
aralkyle, de preference phenyle et benzyle, qui sont eventuelle- 
ment substitues avec tin alkyle inferieur, un halogftne ou un 
hydroxy le* 

20 Si le terme pontal A 1 est un. relate polyoxyalcoyl&ne 

entrent essentiellement en ligne de compte les restes polyoxy- 
ethyl&ne ou en particulier polyoxypropylSne : ~(CHpCH p O) CHuCH 0 - 
ou -(CHOHgO^OE^CjH- . X 

25 m 3 , ^3 

oil x est egal a au moins 1 # Comma limite supSrieure pour x ■ 
on peut indiquer a peu pr6s 50. Les valeurs pref erees pour x 
se situent k peu pr&s entre 1 et 40, de pref Srence entre 4 et 
40 • 

5° A^ peut de plus. §tre un terme pontal' aromatique, qui derive 
de composes aromatLques k un ou deux noyaux (benz&ne, 
naphtalftne). Des exemples sont le ph&nyl&ne eventuellement subs- 
titu6 f qui est li6 eventuellement par des groupement s m6thyl6ne 
(-CHg-) aux atomes d' azote ; le naphtalSne substitu6, le di- 
35 phSnyle Eventuellement substitue, I'oxyde de dipbfinyle, le sul- 
fure de diphenyle, la diphenylsuifone ou la benzoph&aone 0 

las substituants possibles pour ce terme pontal aroma- 
tique sont en g&i6ral des restes alkyle inferieur, hydroxyalkyle , 
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ou halogenoalkyle inferieurs ayant 1 a4 atomes de carbone, 
hydroxyle, des halo g&nes, en particulier chlore et brome,. 
des groupes carboxyle, carbalcoxy et .phenyle. * 

Les termes pontaux ayant des groupements cycloalkyle 
sont en particulier les groupements de fornule 




oil n est un nombre entier. de l a 6. 

Le pont entre les deux atomes d 1 azote peut aussi Stre 
rSalisS par les substituants (E x - R^) , qui sont LUs aux ato- 
mes d 1 azote. Avec les deux atomes d 1 azote r on obtient alors 
par exem&le des groupements piper a zine, l,4-d±azabicyclo-(2 t 2»2) 
octane ou dipyridyle. 

Des sels d 1 ammonium quaternaire polym&reis parti culi&- 
rement appropries. contiennent alors les unites cationiques de 
formula 




oti « Bjqj et E^ son* identiques ou differents les uns 

des autres et sont des rest.es alcenyle ayant 2 4 20. atomes de 
carbons, hydroxyle, cycloalkyle ayant 5 ou 6 atomes de carbo- 
ne ; alkyle, hydroxyallsyle , cyanoaliyle , alcoxyalkyle , aliyl- 
thioalkyle et alkylcarbonylaliyle avec 1 a 10 atomes de car- 
bons ; arylcsrbonylallsyle, alkylaulfonylalkyle et arylsulfonyl- 
alkyle avec a chaque fois 1.4, 4 atomes de carbons dans la par- 
tie aliyle | aliylcarboxy avec 1.4 4 atomes de carbone dans la 
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partia allele ; . carbalcoxyalkyle et di-(carbalcoxy)-alkyle 
avec k chaque fois 14 4- atomes.de carbone dans la pairtie al- 
coxy et alkyle ; carbnnamidoalkyle avec 1 a 10 atomes de car-- 
bone dans la partie alkyle et Eventuellement N-substitue avec rm 
alkyle inferieur ou tin aryle ; ou phenyle ou benzyle, Eventuel- 
lement substitute avec un hydroxy le, cyano, halogSne et carbo- 
•xyle; alkyle , hydroxyalkyle., cyano alkyle, alcoxy et alkylthio 
ayant 1^4 atomes de carbone ; alcoxyalkyle , carbalcoxyalkyle 
et di-(carbaicoxy) alkyle avec a chaque fois 1 a 4 atomes de car- 
bone dans la partie. alkyle et alcoxy ; alkylcarboxy avec 1 
& 4 atomes de carbone dans la partie alkyle, ou carbonamidoalkyZe 
•avec 14 4 atomes de carbone. dans la partie alkyle et eventuel- 
lement tf-substitue avec un alkyle inf Erieur ; ou Men (Hg et 
R 1Q ) et/ou et H^) forment ensemble avec l f atome d' azote 

auquel ils sont liEs un noyau heterocyclique Eventuellement subs- 
tituE ayant 5 ou 6 chainons, 

est -(CHg^-j • ot!l m est un nombre de 1 k 20, Eventuelle- 
ment interrompu par au moins un groups -S-, -^C- ou -CH«CH- 

ou substitue avec au moins un hydroxyle, chlore, nitrile ou al- 
kyle, alcoxy ou hydroxyalkyle avea 1 & 4 atomes de carbone , 
carboxyle ou carbalcoxy avec 1 k 20 atomea de carbone, de pre- 
ference 1 & 4 atomes de carbone dans le reste alcoxy, ou des 
restes phenyle qu benzyle eventuellement substituEs ; 

C^C II CHgO-)^ — CHg— CH— 
^13 ^13 



un reste de formula 






- CCH 2Vl 




^2^-1 
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— CHg 




CHr- ou 



Cn ] 



E 



2n 



ou forme condointement avec lea atomes d'azote et au moina un 
des substituants qui sont lies aux atomes d'azote, un reste de 
xonnuifi 

?(10) • S 11(12) 
S l3 eat de V hydrogens ou uu methyle et x. est au moina egal A 
1, et Hg, H^, B^n et p out les significationa indi- 
a,ueea. 

; On prefers de plus particulieremeat lea sels d'am- 

moaxum quaternaire polymerea, dont les unites cationiquea cor- 
respondent a la formula 




(3) 



—IT — 



"3 3—CBg 



16 



18 




°* a l5t a l6» Hi 7 et Bjg. son* identiguea ou differenta les una 
des autrea et aont dea alkyle, hydro^alJ^le, alcoxyalkyle , 
alkylthioalkyle,e* cyanoalkyle avec 14 4 atomes de carbons • 
cyclopentyle, cydohexyle, alcenyle avec 2 4 4 atomea de carl 
bona | CHjCOOHg- t SDOMH^GB^OOCy , B^OOOI^CHjOW^ 

HgNCOCHg-V <^^V-HHC0GH 2 - ou phenyls ou benzyls, 
eventuenemenVsu^titues avec un hydroxyle, amino, cyano , 
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fluor, chlore, brome, alkyle , bydroxyalkyle , cyanoalkyle , 
alcoxy et alkylthio ayec a chaque fois 1 ou 2 atomes de car- 
bone,, alcoxyaliyle, carbalcoxyalkyle et ai(carboxyalkyle) avec 
a chaque fois 1 ou 2 atomes de carbone dans la partie alkyle 
et alcoxy, -CHgCOOH, -(CHg^COOH, carbonamidoalkyle avec 
1 ou 2. atomes de carbone dans la partie alkyle et eventuelle- 
ment N-substitue aveo un alkyle inferieur | ou bien (E,- et Hj-) 
et/ou (K 17 et R^) Torment avec l'atome d' azote auquel 
ils sont lies, uu noyau heterocyclique. de formula 



-o 



et 



Aj est -(CH 2 ) I 



ou 



est xm. nombre de 1 k 12 



-(ca 2 ) 2 cH - ■•, 



-CHgCH-CHCEU-, -CHpCCHp- 

n 



I 2 

-CHjCHCHj-, -CH 2 CCH2-, -C- ,. -CH 2 CH-, -CHgCH* , 
OH OCH 3 CH 2 OH CH ' 



COOH 



-CH 2 C (CH 3 ) - , -Ci^C (Cll 3 ) -CH 2 CH- , .cil 2 C (CH3) -'. 



CN 



COOH 



COOCH- 



COOCH, 



-C-aijj^O-J-C^CHj-, —^CHjO^-CHjCH-- 



CH, 



CH- 
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-(CH ) 



2 'Pi -1\_ V 



— CCH 2 )- 



P,-l 
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I 



CH 




ou x est egal a. au mbins 1 et Pl est 1 ou 2, on bien forme 
condointement avec les atomes d' azote et moins un des subs- 
tituants lies aux atomes d' azote, un reste de formule 



<3- 



ou 




et H^q sont 



lea composes de formule (3) que l'on prefers particu- 
llerement sont ceux dans la aqua la E 15 et E, fi , E, 
semblables ou diff erents les una des autres It represented 
un aliyle ou hydroxyaliyle avec 1 a 4 atomes de carbone, alce- 
nyle avec 2 a 4 atomes ds carbons, CHjOOCCHg- , C^OOCCHg - 
ou benzyle,. ou bien (By et E^) et/ou .(H^ et H^) ferment 

ensemble *vec 1' atoms d» azote auquel ils sont lies un noyau 
heterocyclique de formule : 
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ou 



-ir cr 



et 



Aj est -CCHg)^- t ou m^. est un nombre de 1. a 12, 

-(CH 2 ) 2 0H - -CHgCHnCHCHg- , -CHgCCSg- , -CHg-CH-CHg 



1, 



11 
0 



— (-GH-CHg-Q^ OHg — CH- . ou x est egal a au moiaa 1 ^ 
CH, 



OH, 





-CH 




OH 2 - 



« -CH, 







so. 





CH 3 



I 

CH 



ou bien forme avec lea atomead' azote etiau moiim un dea 
substituanta lie8 aux atomea d« azote un reste de formula 
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CHgCOOCEj CHgOOOOHj GHgCOOOgHj ' cHgCOOO^ 




ou 




Dans lea unites cationiquea de formula (3) ainsi que 
dans les formules suivantea, il peut s'agir egalement d'isomerea 
on de melanges d'isomerea, car le reste diphenyle peut Stxe 
subatitue avec les groupes methylene (-CHg-) ■ a diff erents 
endroits. Pour ne pas enumerer a chaque fois tous les. isomeres, 
on ne donne a cheque fois que l'isomere p,p'-substitue. 

En particulier on peut citer par exemplo les a els d» am- 
monium quaternaire polymeres ayant les unites recurrentes de 
formules suivantes t 



(4) _ 




© 

2 X 



ou. 



est de l a 12 et. X est un halogen© 

CH, 




0 

2d 



13 



2336434 



(6) 



CH. 



-N 
I 

CH, 



(CH 2 ) 6 




2 CI 



0 



(7) 



CH, 

I 

CH- 



2' 12" 



CH 3 

J© 
I 

CH, 




2 CI 



0 
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(13) 
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(17) 



© r 

-N 



N CH, 




CR„ 



COOC 2 H 5 COOC 2 H 5 



\jr\ 



-CH„ 



2 CI 



0 



(18) 



Le compose de formule (17) est de preference prepare par 
reaction de piperazine avec le ^V-Cbischloromethyl)- 
diphSnyle et quaternisation subsequente avec 1* ester 6thy- 



li nua de l'a c 



CH. 




CH 2 - 



2 CI © 



(19) 



%Q^N^ 2 -HQ-0-CH 2 - 2 Br© 




Comme anions pour les sels d 1 ammonium quaternaire poly- 
m&res conforms s a 1' invention conviennent tons les anions 
usuels inorganiques ou prganiques, qui ne forment pas avec les 
cations de complexes difficilemeirt solubles, car les sels d 1 am- 
monium doivent Stre de preference solubles dans l'eau. On peut 
citer par exemple les anions des acides mineraux ou des acides 
organ! que s de faible poids moleculaire* Conviennent par exemple 
les anions d'halogdnes, comme I© 9 Bo© • st surtout C10 

on Is methylsulfate (CHjSO^ ), l'Sthylsulfate (OgH^SO^ " ) 

et la' toluSne sulfonate ou le nitrate et le sulfate* 

Les sels d* ammonium quaternaire polymferes conf ormes i 
1* invention peuvent presenter des poids moleculaires de 400 ou 
500 k 50000, de pr 6f er ence " jusqji 1 a 25000 et sttctout d'environ 
1500 & environ 20000* La preparation des sels d f ammonium peut 
avoir lieu selon des me th ode a connues t en faisant reagir par 
exemple des diamines avec les composes dihalogenes correspond 

dants dans des rapports molaires d'environ 1x2 & 2tl f de 
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preference dans des quantites equimolaires. 

Ainsi on peut obtenix les composes de f ormule (1) par 
reaction des diamines de formula 



(22) 



r 

N 
I 



10 ou H l» ^ B 3 et H 4 ai^si <3.ne A 1 ont les significations don- 
nees , avec des dihalogenures de f ormule 



(23) 



Z - CH 




ou Z est un halogens. 

tfne autre possibility peut Stre de f aire reagir des di- 
halogenures de f ormule 

20 (24) 



2 



Z 



ou A 1 et Z ont les significations donnees, avec des diamines 
de f ormule 



(25) 



bu Bj, Eg,. R ? et E 4 pat les significations donnees. 

Pour les sels d' ammonium p art iculi fere meat appropries de 
f ormule (2) on peut utiliser par exemple des diamines de formu- 
la & • 




55 (26) 



?» 

U - 

I 



E 



'11 



'10 



E 12 



ou Bg, Rjq, B^, .Bjg e * ont les significations donnees, 
tandis que l'on utilise pour les sels d' ammonium preferes de 
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formula (3) des diamines de formule 



15 



- 1 15 ?17 
(27) V a 3 - 



i 



IT 

I 

16- E 18 



10 Q U 



.E, 



*15' E 16 » E 17 et H is b±rs± que Aj ont las si- 
gnifications donnees. Comma compost dihalogene on utilis; 
dans ce cas un compose dichlore da formule 



(28) 




20 ' 

On pent eventuellemenfr utilise* des isomeres ou des me- 
langes d'isomeres des composes de formule (28) . 

Lea composes de formules (2) et.(3) peuvent aussi 8tre 
25 prepares en employant des composes de depart qui sont analogues 
aux composes de formules (24-) (dihalogenures) et (25) diami- 
nes. 

Pour la preparation des produits de reaction et dea uni- 
30 tea recurrentes de formules (4) a (21) ' , on peut utiliser les' 
diamines suivantes x 

I \ 3 

35 J 2'a^ j , - 1 - 12 

CH 3 CH 3 
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(31) 



(34) 



CH;- • 
i j 


CH 3 


N 

1 


(CH 2 ) 3 N 


CH 3 . 


CH 3 


CH- 




? -(CH 2 ) 6 -N 


- CH 3 


CH 3 



(32)' • CH 3 CH 3 
f-(CH 2 ) 12 -N 

; ch 3 ch 3 



(33) ^3 ™3 

N — ■ (CHCIUO) CH,CB— N . , x est £gal k an 

An At, At, • molna 1 



I 



CH 3 CH 3 CH 3 CH 2 



N (CH^g-Al 



N^-CH 2 ^^-Qh" CH 2~^ N ^ (35b) Cri- (CH^g-Xl ^ 



(36) CH 2 =CHCH 2 . CT,CH-CH, 




_ _ 2~\ 

CH 2 -CHGH 2 . ^ CH 2 CH-CH 2 

CH. CH„ 

(37) I 3 /r^ j v , 3. 



N -^-CH 2 - 

CH 3 CH 3 



20 
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les composes de depart (diamines »*,dihalogenures) pour 
la preparation des sels ,d f ammonium quaternaire polymeres con- 
formes a 1' invention sont en general des produits connus, faci- 
lement accessible s par la synthase chimique." 
5 . Le /l-jV-'bischloromethyldiphenyle. est obtenu par chloro- 

metttylation du diphenyle. On peut par exemple preparer les dia- 
mines par reaction des composes a, ^ -dihalogen§s correspon- 
dants avec des amines secondaires, comme la dimettaylamine , la 
piperidine, la di&llylamine ou I'hydxoxyethylbenzylamine, par 
10 une N»N»ir f ,ff f -permethylation d f une diamine primaire selon des 
methodes connues, de preference par reaction avec le formaldehy- 
de et r acide fotmique (reaction de Leuckart), Les diamines de 
formula (33) sont preparees a. partir de poiypropylfenegLycols 
par reaction avec 2 moles de propyl6neimine # La preparation des 
15 sels d 1 ammonium conforms s a 1» invention petit avoir lieu dans 
des- solvants inertes vis-a-vis des corps participant k la re- 
action , par exemple dans des alcools, des glycols,; des cet ones 
comme par exemple 1' acetone, ou des ethers cycliques, comme le 
dioxane ou le te.trahydrofurane . . Parmi les alcools on pref hre 
20 les alcools inf Srieurs, en particulier le methanol. La tempera- 
ture de reaction depend normalement des points d» ebullition des 
solvants utilises et peut aller environ de 20 k 150°C, de pre- 
ference de 50 k 100° 0 # 

On peut aussi eventuellemenfe operer dans de I'eau ou 
25 dans des melanges eau-alcool comme solvants ou Aana certains cas 
egalement sans solvanto 

Du fait de 1 'utilisation preferee de. composes dichlores 
bon marchS et facilement accessibles lors de la- preparation des 
sels d 1 ammonium quaternaire polymferes conf ormes k l 1 invention, 
30 les sels contiennent de preference comme anions des ions chlore 0 
L 1 introduction d' autre s anions peut §tre de preference effectuSe 
de telle sarte que l*on introduise d 1 autre s anions dans les sels 
d 1 ammonium contenant des ions chlore (produits de reaction), par 
exemple par echacge d f ions« 
35 Les sels d f ammonium quaternaire pplym&res conf ormes a 

I 1 invention precipitent generalement lors de la preparation sous 
forme de melanges et non sous forme de composes pur So Les poids 
moleculaires indiques np peuvent de ce f ait etre consider es que 
comme poids moleculaires moyens© 
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Les sels d« ammonium .quaternaire polymeres conformes a 
l'invention peuvent 8tre utilises dans des. bains 1' application, 
qui sont neutres, acides. ou alcalins. lis conviennent comma ad- 
juvants de teinture, en particulier comma agents d'egalisation 
dans des pxocedes de teinture et d« impression de matieres tex- 
tiles en fibres naturelles ou synthetiques. 

Comma matieres textiles en fibres naturelles, entrent 
en consideration celles en matieres cellulosiques, en particu- 
lier en coton, et aussi en laine et:'en soie, tandis que. les ma- 
tieres textiles en fibres synthetiques sont par example celles 
an polyesters de poids moleculaire Sieve, par exemple en te- 
rephtalate de polyethylene ou en terephtalate. de. pblycyclohe- 
xanedimethylene ; en polyamides, comme celles en adipate 
d'hexamethylenediamine, en poly- -caprolactame ou en acide 

OJ-aminoundecanoSque ; en polyolef ines ou . en polyacryloni- 
trile, egalement/^olyurethanes, en chlorure de polyvinyle , 
en acetate de polyvinyle, ainsi qu'en 2 1/2 acetate de cellulose 
et en triacetate de cellulose. Les fibres de synthase nominees 
peuvent aussi Stre utilisees en melange les unes avec les au- 
tres ou bien en melange avec des fibres naturelles, comma des 
fibres de cellulose ou la laine. Ces matieres fibreuses peu- 
vent se presenter dans tous les etats de transformation qui 
conviennent pour une metaode. de travail en continu, par exem~- - 
pie sous forma .de ctbles, de peignes , . de fils,« de files, de 
tissus, de tricots ou d» articles non-tisses. 

Les preparations tinctoriales peuvent se presenter 
sous forme de solutions ou de dispersions aqueuse a ou organo- 
aqueuses ou sous forme de pates d' impression, qui : contiennent 
en plus d'un colorant et des sels d' ammonium quaternaire po- 
lymeres conformes a l'invention, d'autres additifs comme par 
exemple des acides, des sels, des urees et d'autres agents au- 
xiliaires comme des produits d'oxyalcoylation d' amines grasses, 
d'alcools gras, d'alkylphenols, d' acides gras et d'amides de- 
cides gras, - 

Les sels d' ammonium quaternaire poljrmereB conviennent 
particuLierement comme agents de retardement lors de la tein- 
ture des matieres fibreuses en polyacrylonitrile avec des co- 
lorants, cationiques, eventuellement aussi lors de la teinture 
de matieres . fibreuses en. polyesters modifiees anioniquement. 



2336434 



Les colorants cationiques qui son* employes peuvent ap- 
partenir aux groupes. les plus divers. Des colorants appropries 
sont par exemple . les colorants du diphenylmethane , les colo- 
rants du triphenylmethane, les colorants de rhodamine, et les 

5 colorants azolgues ou anthraqulnoniques contenant des groupes 

onium , ainsi -que les ooloranto thiaziniqties, oxaziniques, mSthi- 
niques et azoa6thiniques« 

La teinture des matures textiles en polyacrylonitrile 
peut §tre r§alis.ee de la mani&re habituellei en introduisant le 

10 produit 4 teindre dans un bain siqueux chauff e & environ 50 - 60°C 
qui contient le colorant cationique, le sel d f ammonium quaternai- 
re polym&re, des additions de sels, comme l'acfrbate de sodium et 
le sulfate de sodium, ainsi que des acides, comme l'acide ac&ti- 
que ou l^cide formique, puis en elevant la temperature du bain 

15 de teinture en l f espace d» environ 30 minutes & approximativement 
100°0» et ensuite en maintenant le bain de teinture a cette tent- 
perature jusgji'd ce qu'il soit SpuisS. Mais on peut aussi n'a- 
aouter le colorant basique au bain de teinture qu' ultSrieurement , 
par exemple quand la temperature du bain est montee- & environ 

20 60°0* De plus, on peut aussi pretraiter le produit a teindre a 
una temperature comprise entre 40 et 100°0 avec un bain, qui 
contient les sels et aoides habitueis ainsi que le set d 1 ammo- 
nium polymSre mais qui ne contient pas de colorant, puis settle- 
ment ajouter le. colorant et realiser la teinture & 100°C« Enfin 

25 il est possible egalament d'introduire le produit a teindre di- 
rectemenb dans le bain de teinture qui est chauffe a approxima- 
tivement 1£>0°C et qui contient le sel d , aamonium polymSre. 

Sous : le terms de matiferes fibreuses de polyacrylonitrile, 
on doit aussi comprendre les matures pour la fabrication des- 

30 quelles on. a UtilisS en dehors de l f acrylonitrile egalement 

d f autres composes vinyliques, comme par exemple le chlorufe de 
vinyle," !• acetate de vinyls, le chlorure de vinylid&oe, le cya- 
nure de vinylidfcne et les esters aliyliques de 1« acide acryliqte, 
du moment que la proportion de ces autres composes vinyliques 

35 n'exc&de pas 20 % du poids des mati&res f ibreuses. . 

Des quantites appropriees de sels d 1 ammonium quaternai- 
res polymfcree, qui sont utilises dans ces proceaSs de teinture, 
se situent en general entre 0,01 et 2 pour cent en poids, en par- 
ticulier entre 0,05 et 1 ou bien entre 0,1 et 1 pourcent en 
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poids par rapport, au poids des matiferes fibreuses. 

les teintures effectuees avec les sela d 1 ammonium qua- 
ternaire polymferes comma agents auxili aires step les fibres de 
* polyacrylonitrile se caractSrisant par una tr fee bonne 6galite 
5 et presenter* simultanement un bon rendement coloristique step 
les fibres* 

D'autres objectifs d'utilisation pour les sels d 1 ammo* - 
nium quaternaire polymferes conforms s a 1' invention sont : agents 
de" reserve' lor s de la teinture de fibres de polymery lonitrile ; 

10 agents dispersants par exemple pour des pigments ; emulsion- 
nants; agents.de fixatibn cationiques pour amSliorer les soli- 
dites au mouilie des matiferes fibreuses textiles cellulosiques 
* teintes avec des colorants directs ou* de dispersion^ou du papier; 
agents antistatiques, en particulier pour des matiferes textiles 

15 confcenant des fibres organ i ques synthetiques;. antimicrobiens ; 
precipitants, par exemple dans l'epuration des eaux rfisiduai- 
res ou agents de floculation, par exemple pour la coagulation 
des dispersions aqueuses colloldalea , par exemple des dispersions 
de colorants. * 

20 Les sels d' ammonium quaternaire polymferes peuvent 8tre 

utilis6s en particulier dans des procedes de teinture et d^m- 
pression de matiferes textiles contenant des fibres iiaturelles ou 
synthetiques, par exemple lors de la teinture de matiferes texti- 
les en fibres de. polyacrylonitrile j dans les procedes de fixa- 

25 tion de colorants ; dans les procedes d'ennoblissement, en par- 
ticulier pour rendre antistatiques les matiferes textiles conte- 
nant des fibres organiques synthetiques ou aussi dans les proce- 
des d'epuration des eaux residuaires, oil ils peuvent 8tre emplo- 
yes comme agents de precipitation, ainsi que dans les procedes de 

30 coagulation, par exemple de dispersions aqueuses colloldales, 
comme agents de f loculation. 

Sans les exemples suivants les parties et les pourcenta- 
ges s'entendent en poids sauf mention contraire 0 

Exemple 1 

35 a) On chauff e a la temperature' de" reflux pendant 24- heures 

109 g (0,435 mole) de ^^'-bis-Cchloromethyiy-diph&iyle et 
111 g (0,435 mole) de NjH^SN'-tetr^ethyl-l^-diaminododfecane 
dans 440 ml de methanol. 



25 



2336434 



10 



15 



20 



25 



30 



35 



-Puis le solvent est chasse par distillation et on 
seche le residu a 40°C. Le produit de reaction se dissout 
dans l'eau en dormant una solution limpide, . Eendement : 220 g 
(100 % de la theorie) d'un produit de reaction ayant des uni- 
tes recurrentes de formule 



(101) 



CH. 



CH, 



3 

F - (OHg)^ - CHg 
CH 3 ^ 3 



2 CI 



.0 



Viscosite : 4] - 0,5* (25°C, methanol, Z"dl/g_7 ) 
Poids moleculaire moyen : '79CO 

La viscosite dans cet exemple et dans les exemples suivants 
est la viscosite inherente.Les valeurs de me sure se rapportent a 
des solutions a 0,5 # (p/v) le methanol, 

Les poids moleculaires moyens ont. ete deduits de la vis- 
cosite. 

b) v Dans un deuxieme essai avec les mgmes reactifs on obtient 
un produit de reaction ayant una viscosite *y -0,52 (25°C . , me- 
thanol , ^"dl/g_7) et un poids moleculaire moyen de 7600 . 

c) Dans un troisieme essai avec les mames reactifs (rapport 
molaire diamine : dihalogenure 2:1), on obtient un produit 

de reaction ayant une viscosite ^=0,10 (25°C, methanol, ^~dl/g7) 

et un poids moleculaire moyen de 1500, 

Par reaction analogue du 4,V-bis-(chloromethyl)-diphenyle 
avec Methylene diamine, le 1,3-diaminopropane, le 1,4-diamino- 
butane, le 1,6-di amino hexana , le 1,8-di amino octane et-le 1,10-di- 
aminodecane H^T t ir« .U'-tetramethylsubstitues, on obtient avec un 
rendement egalement quantitatif des produits de reaction ayant des 
unites recurrentes de formule f?enerale 



(102) 



CH, 
— — 



2'x, 




e 

2d 



26 
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Dans le tableau I suivant sont indiquees les valeurs de 
de la viscosity et du poids moleculaire moyen. 

Tableau I 



15P 



20 



25 



30 



35 













5 


Exemple 




"125°0, methanol 


Poids nolSculairo 








moyen 




1 d 


2 


0,09 


1300 




1 e 


3 


0,40 


5900 ■ 


10 


1 f 


4 


1,26 


19000 




1 S 


6 


1,35 


19800 




1 h 


8 


0,44 


6500 




1 i 


10 


0,45 


6600 



Exentple 2 

On cbauffe a la temperature de reflux pendant 24 heu- 
res dana 100 ml de methanol 12,7 S (0,05 mole) de IT^N 1 jN^te- 
tramethyl^^'^aminodiphSiiylmettiaiw et 11,5 S (0,04*5 mole) de 
4,4 1 -bis-(chloromSthyl)-diph6nyle # 

Puis on chasse le solvant par distillation, on reprend 
le residu dans 150 ml d 1 ether et on agite, puis on filtre et on 
sfe che sous vide & 40° C. On obtient una poudre qui se diss out 
dans l'eau en donnant una solution limpide. 

Eendement 1 25,7 8 (98 % de ia thfiorie) d f un prodtdt de reac- 
tion ayant des unites recurrentes de formula 



CH, 



2\ y-N-c^- 



(103) 




CH, 



2 CI 



0 



Viscosity 1 0,13 (25°C, methanol, /T^/sS> 
Poids moleculaire moyen : I90O » 
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Exemple 3 

On procede comae decrit dans 1 ' exemple 1 et on fait 
reagix des quantites equivalentes' de 4-,4-*-bis-(calorometbyl)- 
diphenyle avec lea diamines de f ornules- suivantes % 



10 



a. (10*) 





15 



20 



D. (105) 



CH. 



/ • 1 V 



CH, 



.CH, 



c. (106) (CHg-CH-CHg)^ •^"^(>^~~^ ( H^ir(CT 2 CH"CH 2 ) 2 

On obtient avec un rendement quantitatif des produits 
de reaction ayant des unites recuxrentes.de' f ormules 



25 



(107) 



30 



^^(CH 2 ) € 




CHg - 



2 cr 



0 



55 



(108) 



CH, 



C1L 



N-(CIL>)«,CH-N-Cll«,« 
/r\ 2' 2 1 /a 2 

CH 



CH, 



CIL 




2 CI 



0 
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10 



(109) 



CH, 



CH 



CH, 



I 



-N-CH, 



C1U 



CH 

I 

CH, 



CH, 



CH 



CH, 




H5N — CH 0 — \ - y~\ 7-CH, 
2 |® 2 X - 7 X - A 2 

CH 0 



CH 

I 



2 ci 



0 



15 



20 



30 



35 



Yiscosites z a D « 0,25 
25°C, methanol 

C&/sJ i] 0,19 

c. ^ » 0,12 
Folds moleculaixea moyens : 



Exentple 4- 



a. 3400 

b. 2800 

c. 1700 



25 a) 



On ctiauffe au reflux sous agitation * 86,15 g (O t 5 mole) 
de I^,ff,U , jH'-tetaramethyldiaiBinohexaiie et 125 »5 6 (0,5 mole) 
de 4,4'-'bia-(chlorometfcL7l)-diptien7le dans 300 ml.de methanol 0 
Dans le melange reactionnel qui&evient plus visqueux & me sure que 
le temps de reaction augments, .on ajoute 200 ml supplSmentaires 
de methanol.. Aprfes 24 heures de reflux, la reaction est terminee 
et on chasse le solvent par distillation- On obtient 212 g 
(100 % de la theorie) d'un produit de reaction ayant des unit&s 
recurrentes de formula 



(no) 



CH, 

-jr©- 
I 



CCH 2 ) 6 ]l © 
CH 5 



2C1 




0 
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lie produit se dissout dans 1* eau en dormant une 
solution claire, 

Viscosite t r/\ - 1,54 (25°C , methanol, ./"dl/g^7> 
Poida moleculeare moyen i 23 000 

5 b) On dissout 25|12 g.(0,l mole) da 4,4 f -bis-(chloro- 

m6thyl)-diph6nyle dans 80 ml d* acetone et on chauff e & la tem- 
perature de reflux (56°C). En agitant,. on ajjoute en l'espace 
d'une minute 17,23 S (0,1 mole) de l,6-bis-(dimethylamino)- 
hexane, dissous- dans 20 ml d f acetone. II se declenche une reac- 

10 ' tion exothermique. et en m§me temps 11 commence se deposer un 
pr6cipit6 incolore. Apr&s 4 heures a la temperature de reflux, 
la reaction est terminee, on -filtre le precipit§ et on le seche. 
On obtient 42,3 g (100 % de la theorie) d»un produit de reac- 
tion ayant des unites recurrentes de- Xormule (110) * Le produit 

15 " es * uae poudre blanche hygroscopique , qui se dissout dans l'eau 
eh donnant una solution claire. 
.Viscosity : <t[ « 0,30 (25°C, methanol, ^dl/g^) 
Poids molSculaire moyen t 4400 ■ . 

Exemple 5 

20 a > . On chauff e k 60°C en agit ant pendant 30 heures 12>56g 
(0 $ 05 mole) de 4 f 4 , -Ms-(chloromsthyl)-diplr6nyle et 13 g (0,1 mo- 
le) de l,3-bis-(.dimethylait^o)-propaiie. Oh obtient un melange" 
rSactionnel visqueux, que l 1 on met en suspension dans 5Q ml 
d»eau et. qui est eclaircipar filtration. Le .£ iltrat est evaparS 

25 & .sec. On obtieiit 16 g d»un produit de fraction ayant des unites 
recurrentes de fornrule : 




Eendement s 62,2 % de la theorie 
ViscositS t a O,14 (25°C f methanolj^dl/g^) 
35 Poids moleculaire moyen 2000 

Be mani&re analogue, mais en utilisant un solvant, 
on obtient les produit s de reaction du 4,4 , -bis-(chlorom6thyl)- 
diphenyle et des diamines indiquees dans le tableau II.. 



30 2336434 



i 

B 
I 

. tr 
I 

B 
I 
P 
I 

n 
i 
tt 
l 
a 
t 
a 





■ & 


*% 




8' 




ro • 


ru 




a 






ru 


ru 



V 

a 

ru 



9 


.. »■ 

U4 

% 


• a 


(U 


a 

ru . 


ro 


%■ 






vh 


a- 

vn 


a 


ro 


ru • 


IU 



<4 C^P* H o 



ru** : 




A/l^r 
OP* OCT OP* 



O 
O 

O 

g 



0> 0 

o o 

1 * 



5 



00 

ru 



8 8 



ru 



o 



ru 

01 



cn 
o 
o 

CD 



l 

_© a 

• a 
I 

D . 

I 

0 

I 

D 



S 

a. 



u 
I 
tt 
I 
n 
l 
n 

u 
I 
a 
t 
n 
l 
o 
I 
a 
I 
n 
I 



*i & a 

Iff r 



I 

O P» & I 

hi O ® I 
ch n 



§ 



4» 

8 




ft 
I 
0 
I 
0 
I 



? 

n 
I 

— a 
l 



W 

2 P 
p 



0 
o 

"t— 



& 
B 

a 



31 



Z336434 



n 
n 
n 
n 
h 
n 
a 
a 
n 

D 

n 
a 
n 
a 
n 

r Ik 

u 
n 
a 
n 
n 
u 
n 
a 
d 
it 

ir 

o 

a 

o 

a 

n 

n 

u 

n 

ii 

n 

n 

tr 

a 

a 

n 

a 

a 

B 

a 

B 
ft 

II 

n 
a 
i 

n- 




8£ 

o 

Q P* 

i 



a* 

chvn 

£p- 
o • 

2 ^ 

P ©« 

.<§■ 



•IT*- 

«*P 

cno 

a i 





§3 

• 


26 h. 
nox t 


• - P* 


p . 
o 

» 
i 


O a* 
o cf 
Q pr 
P 
I 


O <D* 
ocf 
OP* 
P 


<+ 
. P* 
P 
1 



o 
o 



vn 



o 

s 



H 



O 



3 

s 



I 



4* 



I 



^3 

8 



o 




o 



VI 



3 2 



2336434 



1) lea produits de reaction precipitent pendant, la reaction. 
Quand la reaction est terminee, on les separe par filtra- 
tion et on lea s&che * 

2) Compose diffici lenient soluble : structure chimique deter- 
minee en a 9 appuyant sur l 1 analyse elementaire, le spectre 
infra-rouge et le spectre de resonance magaetique nucleaire 

3) On a utilise le 4,4 f --l5is-(l)a:omom6thyl)-diph6nyle 

4) On a extrait le produit quaternaire du melange reactionnel 
avec de l'eau 

5) On a utilise le ^•-'bis- (iodoa6thyl)-diph&ayle 

6) On quaterrd.se ensuite le produit de reaction avec lister 
ethylique de /l'acid'e chloracetique. 

Les produits de reaction des exemples 6a a 6g . 
peuvent Stre representes par . les f ormules structurales sui- 
vantes (unites recurrentea) : 
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CH3 CH 3 CH 3 



_V-CH 2 - 



2 CI 




2 Br 



© 



CHj. 
1 3 



CHOH 
?2 



CH- 
I 3 



CHOH 
I 

(GH 2 ) 6 --*H-^-CH 2 - 



2 I© 



CHj Al^ 



— CH„- 



I 

CHOH 
I 

CH 3 



I 

CHOH 
CH3 
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Example 7 

Oil chattffe au reilux pendant 24 heuros 35,2 g (0,1 mole) 
de la diamine de formula 



CU9) 




et 24,4 s (0,1 mole) de 1,6-dibromohexane' dans 500 ml de metha- 
nol. Puis on * chasse le solvant par distillation et on re- 
prend le residu dans de l 1 ether « pour eliminer les Tractions 
insolubles dans^ I'eaUo 

On obtient un produit de reaction soluble dans I'eau 
ayant des unites recurrentas de formula 



(120) 
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Rendement : 30 % de la theorie 

Viacosite : ^ « o ,06 (20°C, methanol, £&L/zJ ) 
Foida moleculai^e moyen : . 900 

Exemple 8 

On fait r6agir a la temperature de xef luac pendant 24 heu- 
rea et daiis. le methanol des quantitea equimolaires d , uae dia- 
mine de f omrule 



10 



(121) r 

IT (CH — CHg— O^j GHg CH - 

CH 5 (!h 3 tjHj 



1 - 

T 



et de 4 1 * , -bia-(chiorom6thyl)-diptienyle, Apres elimination 
^ du solvent on obtient des produits de reaction ayant des uni- 
tes recurrentes de fbrmule - 



(122) 



.20 



25 



CH, 

©i- 

I 

OH, 



CH. 



CCHi-CHg-O-^ CHgCH— — II 
CH, I 



3 
© 



5 OH3 




2 01 



© 



30 



Exam- 
ple 



Tableau 17 

Eendement Tiscosite* 
%de.la „ 
t heorie ■ 



Poids moleculaire 
moyen. 



a 


2,6 


100 


0,30 


4400 


"b 


5,6- 


100 


0,21 


3100 


o 


33,1 


100 


0,68 


10000 
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Exemple- 9 

On chauffe a la temperature de reflux et pendant 2V • 
heures.dans de 1' acetone dea quantites. equimolaires des di- 
chlorures indiques dans le tableau 7 et de 4,4 , -bis-(dim6thy- 
laminomSthyl)-diph6nyle # Au cours de la reaction le produit 
do reaction prficipite. .Quand la reaction est tenainSe, on ' 
refroidit le melange rSactionnel-, on f iltre le produit de • 
reaction precipite et on le s&che. 

Tableau V * 



Exemf 
pie 



(a) 

(b) 
(c) 



(d) 



(a) 



Dichlorure 




Cl-CHg— CH 2 -C1 



1 




-01 



5 4 

rapport des- isomeres 

1,4 i 1,5 6gal k 40 » 6°) 



C1-CH2 




GH2 - 01 



,-—01 



1) 



Rende- 
ment(# 
de la 
theorle) 



88,3 



94,3 



100 



100 



70,5 



Via cosite 



0,36 



0,29 



0,19 



0,22 



0,0? 



Folds mo- 
le culaire 
moyen 

5300 



4300 



2800 



3200 



1000 



1) Conditions de reaction, t 24 heures dana 1' acetone a 
temperature ambiante (20 a 25°0) 
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Lea produits de reaction aes exemples 9a a 9e peuvent 
Stre represent es par les formulas structurales suivantes (unites 
recurrent ea ). 

5 



!0 




15 



(124) 



CH 



CH„ 



| 3 



I 

CH, 



n 2 

6h 3 



2 CI 



20 



25 



(125) 



CH, 



^ N — CH2- 



Ah, 




CH, 

• 1 1 

:H 0 — N CH 0 - 

2 I 2 
CH- 



2 cr= 



N\-^>CH 2 - 



30 



35 



(Isomer es 1,4 : 1,5 - 40x60) 



38 



2336434 




30 et de 4,4 , -bis-(chloronethyl)-aiph6nyle avec 1,1 Equivalent 
d'iodure de sodium.. 

Puis on f litre la solution de. reaction. On ohasse 
le solvant par distillation et on obtient comme reisidu un 
produit de reaction incolore ayant des unites recurrentes 
33 de formula 
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5 L- 



10 



15 



20 



25 



30 



OH, 



CR 



CH, 



OH CH, 

I ©I 3 

2 . — CH— 0H 2 — N^— CHg 

in 

3 

(129) 




Rendement j 72,7 # de la theorie 

^ L'iodure peut Stre transforme en chlorure corresponds** 
par reaction, avec du chlorure d« argent fraichement precipite 
(2* heures dana le methanol a 64»C, puis filtration, elimina- 
txon du solvant et sechage du produit restart). .' 
¥iscosite x *Vj - 0,38 (25°C, methanol fdl/sj) 
Poids moleculaire moyen : 4100 

Exemple 11 

On chauffe.a. la temperature de reflux (56*0) pendant 
24 heures dans 1' acetone des ouantites equimolaires de la dia- 
mine de formula 



(130) 




GHCH. 




et de 4,4»-bi a -(chloromethyl)_diphenyle, Quand la reaction est 
temonee, on elimine le solvant par distillation et on extrait 
le residu avec de l'eau chaude. A partir de la solution aqueuse 
on ootient, apres elimination de. l'eau, un produit de reaction 
incolore ayant des unites recurrentes de formula 
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5 " 



10 



OH 
I 



CHgCHBCHCHg 




(131) 



2 CI 



Eendement t 4-7,7 96 de la theorie 
Viscosity : ^ - 0,1 (25°0, methanol . C^l/zJ ) 
Foids moleculaire moyen j ' 1400 
15 Le spectre infra-rouge (KBr> montre des bandes d' absorption a 
3310, 3050,. 2960 , 2740 , 2620, 1970,. 1925, 1S35, 1660, 1615, 
1590, 1505, 1460,' 1220, 1090, 1055,. 1010 , 960 , 930 , 815 , 755, 
705 et 665 cm" 1 . 



20 



25 



30 



Exemple 12 

On fait reagir comme decrit dans 1' example. 9 des quan- 
tity eqtdmolaires du compos 6 ditthlorS de formula 



(132) 



01 



et de ^V-bis-CdijaSthylai^^ On'obtient nn 

produit de reaction ayant des /unit 6s recurrentes de formale x 



(SSL. 
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10 



15 



Hendement t 23 % de la theorie * 

Le produit n'est pas suf fisamment soluble dans le me- 
thanol, de sorte que l'on n'a pas pu determiner les valeurs de 
la viscosite dans ce solvant. Le spectre infra-rouge (KBr) mon- 
tre des bandes d» absorption & ^3^70,. 3280 T 1615, 1565, 1465, 
1375-1 1240, 1120, 1075, 1040,- 995, 270, 825, 735, 600- , 
575, 505, 475 420 cm" 1 . : 

Exemple 13 

On introduit dans 200 ml de benzfene 25,5 g (0,1 mole) 
de 4,4 , -bis-(chloromethyl)-diphenyle et 8,88 g (0,1 mole) de 
piperazine avec 11,7 g de carbonate de sodium et on chauffe & 
60°C en a git ant pendant 20 heures- Quand la reaction est termi- 
nee, on refroidit le melange reactionnel a la temperature am- 
biante (20 k 25° C), on filtre, on lave le residu avec 400 ml 
djeau eti. ensuite on le sSche. On obtiexrt 14,7 g (55,6 % de la 
theorie) d'un compose ayant des /unites recurrentes de formule 



20 



25 



30 



35 




(134) 



On chauffe & 80-90°C en agitant pendant 15 heures 3,97 g 
(0,015 niole) de ce produit de reaction avec 13,04 g (0,12 mole) 
d r ester methylique d r acide* chlorac6tique« Quand la reaction est 
terminee, on refroidit le melange reactionnel et on.eartrait le 
melange reactionnel avec 100 ml d*eau» Apr ba evaporation de la 
solution aqueuse on obtienb .101 g (14.#.de la theorie) d'un pro- 
duit de reaction ayant des unites recurrent eg de* formula 



(135) 




0 



|V_V 



OH- 



CHgCOOCHj 




2 CI 



COOCHj \ — / . \ — — 



7iscosit6 s ^ - 0,i7 (25°C, methanol C&l/sJ ) 
Poids molfeculaire moyen x 2500 
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Exemple 14 

On chauffe a 95°C dans 200. ml d'eau pendant 24 heures 
50*23 S (0j2 mole) de 4 1 4 , -bi3-(chloromSthyl)-diphSnyle et 26,05 
. s (0,2 mole) de N,N t NSlf , "-tStrameth3rl-l > 3-diajninbpropane. Le .pro- 
duit de reaction, que l'on obtient, lor aqua la reaction eat ter- 
5 min6e et quo l'on a refroidi & la temperature ambiante (20 a 25°C) 
peut dtre ensuite- diluS dans de l'eau, par example dans 100. ml et 
pent §tre alnsi directement utilisS . dans les different es appli- 
cations • * 

Le produit de reaction obtenu contient les. unites 
10 recurrent e s- de formuie 




Teneur en mat i& res sfeches de la solution aqueuse (apr&s 
dilution aveo 100 ml d*eau) J 
calcule t 21,6 % (g/g) 
20 trouvfe : 22,6 % 

teneur en chlore (titrage) : calculS (quaternisation complete) : 
4,0 % , trouvS 3,9 % • 

Par elimination de l f eau ou precipitation par l 1 acetone 
oil obtient le produit de reaction de formula (136) en tant qua 
25 tel. 

Rendement : 100 % de list thSorie: 

Viscosity : - 0,42 (25°C, methanol ^dl/g^) 

Poids moleculaire moyen t- 6300 . 

A la place de l'eau comma solvent, on pent aussi emplo- 
30 yer des melanges d'eau et d 1 autre a solvents, en paxticulier ceux 
qui sonb miscibles a l'eau de faqon homogfene, pax example l'iso- 
propanol, et ameliorer ainsi l 1 bomogeneite du melange r6ac- 
tionnel* 

On peut ainsi obtenir des produit s analogues ayant des 
35 poids molSculaires moyens allant de 8800 a 15200 • 
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15 



.' Exemple lfr 
• • On traite a 98«C pendant 20 minutes $ g d'un tissu de 
polyacrylonitrile (Orion .42- Du Pont) dans un.appareil detein- 
ture dans 200 ml d'un bain, qui contient 0,01- g d'un agent auxi- 
liaire de formula (101) (exemple la) et qui a ete ajuste a une 
valeur de p H de 4 avec de l'acide. acetiqus a 80 et le tissu 
est agxte continuellement. Puis on adoute an bain le melange de 

0,007 S du colorant de formula 



colorants suivant comprenant 
CH. 



(137) 




0,007 S du colorant de formula 



CH 3 S0 4 



e 



20 



(138) 




- CH, 



25 . 

0,01 g du colorant de formula 



CH, 



N - 



CHg- 




30 



35 



(139) 




en maintenant la temperature a. 98°C. 

On toint alors pendant 60 minutes a cette temperature, 
on refroidit lentement 1© -bain a 60»0 et on rince et secne le 
.tissu. Du fait de l' addition de 1' agent auxiliaire (agent de 
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retardement) , on obtient une lente montee de la teinte de 
nuance egale silt la fibre. Le refroidissement usuel apr&s le 
preretr6cissement n 1 est plus necessaire. La teinte grise 
obtenue se caracterise par un unisson. remarquable, un bon 
tranchage et pax de bonnes solidites au mouiUS. On obtient 
de la m§me mani&re de bona effete aveo lea produits de re- 
action des* exemples H W , 

Exemple 16 

. On infcroduit 10 g d'un tissu de polyacr7lonitrile 
(Orion 42-Du Pont) dana un apparei 1 de teinture dans 400 ml 
■d'un bain, qui contient 0,01 g d'un agent, auxiliaire confor- 
me a l'exemple X (b) et 0,5 g de sulfate de sodium et qui 
a ete ajuste a une valeur de pH de 4 avec de l 1 acide ac6tique 
a 80 ^ .En. remnant continuellement, on traite le substrat 
pendant 10 minutes a 70°C, puis on ajotrte 0,15 g du colorant 
(137) dans le.bain. Ensuite on chauffe le bain de teinture en 
l'e space de 30 minutes a 98°C et on teint le tissu pendant 
20 minutes & cette temperature. Pour le nuangage- de la teinte t 
on ajoute au bain de teinture 0,01 g du colorant de formula 
(139) et on teint pendant 30 minutes supp lament aire s.i 98°C. 
Puis on refroidit lentement le bain de teinture & 60°C et on 
rince et on sdche la tissu* On obtient une teinte verte bril- 
lante, egale, ayant de bonnes solidites.. 

Oeteasai montre qu'on peut "nuancer" une teinte sans 
nouvelle addition d 1 agent de retardemezxt et sans refroidisse- 
ment du bain. 

Exemple 17 

On traite a 70°C pendant 10 minutes 5 g d f un tissu en 
polyacrylonitrile (Euroacril-ANIC) dans un apparei 1 de tein- 
ture dans 200 ml d f un bain. qui contient- 0,05 S d'un agent au- 
xiliaire conforme & l 1 exemple 1 (g) et qui a 6t6 ajuste & um 
valeur de pH de 4- avec de 1' acide acetique a 80 % . Puis on 
ajoute dans le bain de teinture un melange de colorants com— 
prenant : 

O t 007 g du colorant de formula (137). 
0,006 g du colorant de formule (138) et 
0,01 g du colorant de formule (139) 

et on le chauffe rapidement a 98° 0. Le tissu est alors teint 
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a cette temperature pendant 60 minutes* Ensuite on refroidit 
lentement le bain a 60°0 et on rince etsecfae le tissu # 

II en resulte une teinte grise egale ayant de bonnes 
solidites. 

Exemple 18 

On traite ulterieurement pendant 30 minutes a 25°C 
100 parties d'un tissu de coton mercerise et blanchi, teint 
avec 2,5 parties du colorant C.I. n°. 29065 » dans 4000 parties 
d'un bain aqueux, qui contient 5 parties, d'un agent? auxiliaire 
de formula (102) (x^ = 3, exemple 1 e) et qui a ete ajustS 
a una valeur de pH de 6 avec de l f acide- acetique a 80 % o 
Xa teinture ainsi txaitee est f artement amelioree en ce . qui 
concerns I'essai de solidite a l'eau forte, (iTorme SNV 195819 s 
DIH 54O06) par rapport k une teinture qui n' a pas ete traitee 
ulterieurement. le traitement ulterieur (fixation du colorant) 
peut egalement §tre realise avec les autres produits de reac- 
tion indiqiies dans les exemples 1 a 1A et I'on obtient aussi 
des ameliorations. nettes de solidite des teinture s. 

Exenrple 19 . 

On foularde un tissu en Orion (type 42 -Du Pont) avec 
un bain, qui contient par litre 15 g de 1' agent auxiliaire. 
conforme a l 1 exemple 1 (f), on l'exprime ^usqu'a une augmen- 
tation de poids de 110 % et on le s&che pendant 30 minutes & 
80° C. Puis on fixe le tissu 30 secondes a 150°C. 



Aprfes le sechage.et la fixation on me sure la resistance 
superficielle du tissu* Dans un second essai on repete la me su- 
re apr&s 5 lavages.* On obtient les valeurs suivantes 0 





Resistance 


Tableau VI 
superficielle (Ohm) 






; S6che a 80° 


C 

5 lavages 


Fixe 30 a . 


a 150°0 
5 lavages 


Hon trait§ 


5.15 15 • 








Traite- 


5-10 7 


9.10^ 


1.10 9 . 


5.10 10 











Gr&ce au traitement decrit avec I 1 agent auxiliaire. indi- 
qu6 on obtient une nette diminution de la resistance super- 
ficielle. Ces effets presentent de plus una bonne stability au 
lavage (apprSt antistatique permanent) « 
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Le comportement du tissu a la salissure a 1 est prati- 
quement pas influence par l 1 agent auxLliaire appliqu6# 

On peut de la m§me mani&re employer egalement les au— 
tres produits de reaction conformes aux exemples 1 k 14 et il 
.3 en resulte aussi de bons e£fets antistatiques» 

■ Example 20 

Dane un dScanteur d f une installation d'epuration on 
introduit une solution aqueuse du produit de reaction seion 
l*exemple 1 (c) en m8me temps qu'une eau residuaire industriel- 
10 le, qui . contient environ 100 ppm d f un melange de colorants re- 
actif s et des colorants acideso La quantite du produit de re- 
action qui est introduite dans l*eau residuaire, d'el^ve a 
60 ppm # II se produit ujie precipitation spontanSe du colorant. 
De«ja au bout de 30 minutes on peut siparer par filtration le 
15 colorant prScipite et alors I 1 eau residuaire restante (filtrat) 
peut §tre amenee dans la canalisation complfctement decolor ee. 

Mais en general, il n'est pas usuel.de fiitrer et on 
laisse au contraire les precipitSs se deposer. 

Dans le cas present, le colorant precipitS se depose en 
20 A- peu pr&s 5 & 6 heures et I'eau, qui. est au-dessus, compl&te- 
ment decoloree, peut §tre pompee dans la canalisation* 

Lors d'un dosage en excfes de 1" agent, de precipitation*, 
on n 1 observe pas de redissolution des precipitSs* 

A la place du produit de reaction salon l 1 . exemple 1 (c) 
2^ on peut aussi utiliser les autres produits de reaction 

ques dans les examples 1 4 14 avec un resultat 6galea$nt bon. 

Exemple 2\ 

On traite pendant 60 minutes a 98°0 20 g d'nii tissu" 
en polyacrylonitrile (Orion 42- Du Pont)- dans un appareil de 
30- teinture aveo 800 ml d'un bain qui contient 0,02 g de 1' ad- 
juvant d'apr&s 1' exemple 1 (g) et qui a ete ajjuste a una va- 
leur de pH de 4- avec de 1' acide acetique. Puis on refroidit 
le bain et on rince le tissu. le tissu ainsi prStraite est 
ensuite teint avec la mSme quantite d'un tissu non pretraitS 
35 comme suit i 

10 g du tissu pretraite et 10 g du tissu non pretraitS 

sont introduits dans un appareil da teinture dans 
800 ml d'un bain, qui contient 0,03 g d , un melange de co- 
lorants (1 t 1) comprenant le colorant de formule : 
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et "Basic Red 22" (0.I o 11055) et qui a ete ajuste a una 
valeur de pH de 4 avec de l'acide acetique, et sont; traites 
pendant 60 minutes a S&°G. 
10 Puis on refroidit le bain, on rincele tissu et on le 

soumet au finis sage tisuelo 

. Le tissu pretraite est bien reserve et ne. presente qu'une 
faible coloration (rouge clair), tandis que le tissu non pr6- 
. - traitS presente una coloration rouge fonce* Des effets de rS- 
15 serve semblables peuvent etre* egalement obtenus en utilisant 
les autre s produits de reaction des exemples 1 a 14- , 

Exemple 22 
(Determi nation, .de IV action bactericide) 
L*dffet de destruction des sels d* ammonium quaternaire 
20 polymferes est determine dans un essai en suspension* On prepare 
des solutions de 1 ppm a 30 ppm dans l'eau* A 5 ml de chaou- 
ne des solutions obtenues on ajoute environ- 10^ germes par ml 
d*uiB suspension de bacteries # 
lea germes sont s 
25 . 1# Staphylococcus aureus SG 5H 
-*". 2. Escherichia coli HCTC 8196 

3. Pseudomonaa aeruginosa UCTC 8060 

Apr&s des laps de temps determines, on ensestence 0,1 ml 
du melange sur un milieu nutritif soliie, qui contient un 
30 agent de blocage. (pax exemple monooleate de polyoxyethyl&ne 
sorbitane) • On determine le nombre de germes vivants* 

Les re suit at s sont indiques dans les tableaux suivants ' 
VII k EC. Les produits de reaction montrent une bonne* activi- 
ty ant ib act er ienno vis-a-vis des trois germes testes. 
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Germe teste r Staphylococcus aureus SG $11 

Tableau VTI 
Concentration, des solutions (ppm) 





• 1 


3 t 


10 


30 


Produits de r 
action selon 

l'escemple 

.la) 

5*) 

. 6 d) 
8 a) 


: Nombre de germe s apres 




1 4a 


lh.- 4h. 


lh. 4h. 


lh. 4h. 


1.10 5 1.10* 
3.10* li'lfl 3 
1.10 5 1.5.10* 
1.10 5 5.10 2 


2.10* 1.10 5 
4.10 3 3..10 1 
1.10* 4.10 1 
1,5. 10 5 5.10 1 


1.10 3 o^.io 1 
1.10 2 6,2.3d 1 
2.10 2 0J5.10 1 
2.10 2 0 


0 0 

0 0 
3.10 1 0 
9.10 1 0 

S3— S5 — S — «— O ■ 



Germe teste : Escherichia coli NCTC 8196 

Tableau VIII 
Concentration des solutions Cppm) 





1 


3 


10 


30. 


Produits 
de reac- 
tion selon 
l'ezemple 


Nombre de germe s apres 




1 h. 4h. 


1 h. 4 h. ^ 4 h 


lh 4h 


1 a) 

5 *> . 

6 d) 
8 a) 


1.10 5 8.10* 

* ' r 

mm mm 


2.10 1.10 2 

mm mm 

. »— O—rs— a— ss— «— 3— i 


1,5.1c 1 o 

1.10 5 0 

l.io* l.io 1 
3.io 3 0 


0 0 
0 

1.10 5 0 
5.10 2 0 

x— s—ss— 



Germe teste : Pseudomonas aeruginosa NCTC 8C 
Tableau IX Concentration &es solutions (ppm) 

SBBBBBaSSSS ' 



Produits de 
reaction 
selon l'exem- 
pxe 



1 a) 

5 *) 

6 d) 
8 a) 



T 



3 



10 



Nombre de germe s apres 
1 h 4 h l h 4. h 1 h 

l.lCP 8.10* 



30 



1.10* 15.10? 
1.10* 2.10 2 



4 h 



2.10 5 0,4.10 11 



1 h 4h 



5^10- 



1.10 H 



0 


0 


2.10 2 


0 


1.10* 


0 


2.10 5 


0 
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RE 7EN D I 0 A.I I OK S 
1. Sels d 1 ammonium quaternaire polymeres * caracterises 
par le fait que les unites cationiques correspondent a la 
f ormule 




oil 

a l* **2* R 3 e * R 4 sont semblables ou diff Srents les uns des 
autres et represent ent un aliyle. eventuellement substitue, 
;-un cycloalkyle ou un alcenyle ayant au ma-sH Tmvny 20~atomes de 
carbone , un aryle ou un aralkyle t ou (E^ et Eg) et/ou (E^ et 
E^) forment conjointement avec l'atome. d* azote auguel ils 
sont lies tux noyau heterocyclique eventuellement substitu6 
ayant 3 i 6 chainons, . 

A 1 est .-(CH 2 ) m - , oil m. est un nombre de. 3. & 20, even- 
tuellement interrompu par au Ttt^-ipn groupe *-S— f 
-C- ou -GH « CH- , ou substituS. par au moins un 
|) reste hydroxyle , un halogdne, un groupe nitrile, 

alkyle, hydroxyalkyle, alcoxy, carboxyle ou carbalcoxy ou 
eventuellement par au moins un reste aryle oil aralkyle subs- 
titue , un reste polyalcoyl&ne , un reste de fommile : 
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I.../ ■ TJ ■ 

i S0 2 

ou bien forme conjointement avec les atomes d* azote et au 
moins un des substituants lies aux atomes d 1 azote un reste 
-de £ ormule * 

®r~\€> e/—\o 
/ i ^ 




Eg et By sont de I'hydrogfcne, un aliyie, un hydroxy- ou 
halogenoalkyle ayant 1 & 4 atomes de carbone, 
. Tin hydroxyle, un halogfene, un carboxyle, un carbalcoxy 
ou un ph6nyle $ 

B eat une liaison directe, -p- t -s-^-sOg- ou un 

ialcoyl&ne eventuellement substituS^ 
n est un nombre de 1 & 6 et 
f est un nombre de 1 i 3 , . 



2m Sola d" ammonium quaternaire polym&res selon la re- 
vendication 1, caracteris^s par le f ait que les unites ca- 
tioniques correspondent & la f ormule 1 
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IT 



H 10 



*2 




ou 

H 9» a io» E ll» fi i2 son * identiquea ou differents lea una des 
autres et sont des reatea alcenyle ayant 2 a 20 atomea de- car- 
bone, hydroxyle, cycloalkyle ayant 5 a 6 atomea de carbone; 
alkyle, hydroxyalkyle , cyanoalkyle, alcoxyalkyle , alkyl- 
thioaliyle et alkylcarbonylalkyle ayant 1 a lO atomes de 
carbone ; arylcarbonylalkyle , alkylsulf onylalkyle et aryl- 
• sulf onylalkyle avec a chaque fois 1 a 4 atomea de carbone dana 
la partie alkyle ; alkyle arboxy avec 1 a 4 atomes de car- 
bone dans la partie alkyle ; carbalcoxyalkyle et di-(carbal- 
coxy)-alkyle avec a chaque fois 14 4 atomes de carbone dans 
la partie alcoxy et alkyle ; carbonamidoalkyle avec l a 10 
atomes de carbone dans la partie alkyle et eventuellement JT- 
substitue avec un alkyle inf erieur ou un aryle ; ou phenyle 
ou benzyls, eventuellement substitues ave© un hydroxyle,. cyano, 
halbgene , carboxyjalkyle , hydroxyalkyle , cyanoalkyle , alco- 
xy et alkylthi.0 ayant la* atomes de carbonej aicoxyalkyle , 
carbalcoxyalkyle et di-(carbalcoxy)-alkyle avec a chaque fois 
14 4 atomea de carbone dana la partie alkyle et alcoxy ; alkyl- 
carboxy aveo l'H atomes de carbone dans la partie alkyle $ 
ou carbonamidoalkyle avec 14 4 atomes de carbone dans la par- 
tie alkyle et eventuellement K-substitue avec ua alkyle infe- 
rieur ; ou bien CSj- et fi^) et/ou (B^ et B^) ferment 
avec l'atome d'azote .auquel' ils sont lies un noyau het-erocy- 
clique eventuellement substitue ayant 5 ou 6 chalnons, 
est -(^^m- ou m est un nombre de 1 4 20, eventuelle- 
ment interrompu par au moins un groupement -S-, -p- ou. 

-CH-CH- ou substitue avec au moins un hydroxy le °, chlore, 
nitrile ou alkyae, alcoxy ou hydroxyalkyle avec 14 4 ato- 
mes de carbone, carboxyle ou carbalcoxy avec 14 4 atomes 
de carbone dans le reste alcoxy ou des restes phenyle ou ben- 
zyle eventuellement substitues j 
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2 W 'x 



CH 2 OH 



13 

un raste de formula i 



13 . 



-< 0H 2>p-l 



- (CH 2Vl 






ou bien forme avec las atomes d 1 azote et au mo ins tin des 
substituants liSs aux atomes d 1 azote un reste de formula 





9(IX» 



11(12) 



E l5 est un hydrogen* ou un methyle et x est au moins 1 et 
B 6» B 7» B » a P out les significations donnees 
dans la revendication 1 . ' 
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^* Sels d 1 aanaonium quaternaire polymferes selon la reven- 

dication 2,* caracterises par le fait, que les unites cationiques 
correspondent a la fomrule. 



H 16. 



A, 




oil 

a l5* H 16* a l7<* et E 18 sori ' t identiquea ou different s les uns des 
autre s et sont un alley le , hydroxyalkyle , alcoxyalkyle f alkyl- 
thioalkyle et cyanoalkyle avec 1 at atomes de carbone t cy- 
clopentyle 9 cyclohexyle , alc&iyle avec 2 i4 atomes de car- 
bone, CHjOOCHg- « HOOC-CHg-, CHjOOCCHg- » H^CgOOCCHg - t 



ou benzyle, eventuellement substitues avec un* bydroxyle t cyano, 
fluor, colore, brome,. alkyle, hydroxyall^le. cyanoalkyle f al- 
coxy et . alkylthio avec 1 ou 2* atomes de carbone, alcoxyalkyle , 
carbalcoxyalkyle et di-(carbalcoxy) -alkyle avec a ohaque fois 
1 ou 2 atomes de carbons dans la partie alkyle et alcoxy, 
-CHgCOQH,. -(GH^gCOOH, c arbop amidoalkyle avec 1 ou 2 atomes de 
carbone la partie alkyle et eventuellemeat U-substitue avec 

un alkyle inf erieur ; ou hien (H 15 et R^) et/ou (H^ et Ejg) 
forment avec I'atome d r azote auquel ils sont liSs un noyau 
he tgrocy clique de fornrule 

"O. "O \J m *H 



et 



A 3 est -CCHg)^ 



^ est un nombre de 1 a 12 

^ p 2 (H ; 0 • ^ 

t, -CHgCH-i -CHgCH- ) -CHgOCCHj)- , 



-CH 



-CH 2 C(CH 5 )- t -C^tjH- , -CH 2 C(.CH 5 )-, -4- CHgCHgO-^CHgCHg-, 
• CO0H COOCH, COOCS, 
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-CH„ 




CH - , 

2 





10 ou x est au moins 1 et P- est 1 ou 2 ou forme .avec les atomes 
d' azote et au moins. un des substituants lies aux atones d' azote 
un reste de formula 



15 



20 



25 



30 



35 



-H N- 

\ 



-N 



on- 



/ 




*i5<R u > Rl7 < R l S > 

4> Sels d 1 ammonium quaternaire polymSres selon la reven- 
dication 5, caracterisea par le fait que R 15 , R 16 , R 17 et R 1Q 
sont ideatiques ou differeata lea una des stitres et* 'repre- 



sentent an alkyle ou hydroxyalkyle ay ant 1 a 4 atomes de car- 




eT; ^ KvQ^xonaem; avec i'a^ome a-azow auque 
liSa un noyau heterocycllque_de_for ggle^ 

- (_) - C~ 




et 



A ? est .-COHg)^ 



ou 



-(CH 2 ) 2 CH- } -CHgGH-CECHg- 
. GH 3 

-^-CH-CHg-O)^— CHg CH-. 



CH, 



CH, 



est tin nombre de 1 a 12, 

-CHgCCHg- i -CHg-OH-OHg- 
,! CH 



ou z est au moins 1 j 



40 



— CH. 
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2 




10 



15 



-OH 




0H 9 - • , 





ou Men forme avec les atomes d' azote/ au moins un des substituants 
lies aux atomes d' azote un re ate de formula 



20 



—a 

G^COC 



1T_ 



2 CO0CHj 




COOCHj" 



25 



©/~A© , 

-N : N 



30 



. 5» . Sels d* ammonium quaternaixe polymeres selon la reven- 
dication 3, caracterises par le. fait que les unites recurrentes 
correspondent a la formule 

CH, 



35 



OH, 



is. 



1© 
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oil m^ peut aller de 1 a 12 et I est mi halogene 0 

6. Sels d' ammonium quaternaire polymeres selon la re- 
vendication 5, caracterises par le fait que les unites r e cur- 
rent a b correspondent a la formule 

CH, 



CH 



— N 



3 



CH- 



2 01' 



7. Sels &• ammonium quaternaire polymeres selon la re- 
vendication 5, caracterises par le fait que les unites recur- 
rentes correspondent a la formule - 



CH, 



6 



CH, 



H, 




C%2 CI 



© 



tt. Sels d 1 ammonium quaternaire polymeres selon la re- 
vendication 5, caracterises par le fait -que les unites recur-: 
rentes correspondent a la formule 



CH, 

r 

§ (0H o ) 



CH, 



2'12 



CH, 



r 

CH3 




9 # Sels d 1 ammonium quaternaire poljm&res selon la 
revendication 3, caracterises par le fait qu'ils contiennent 
des unites recurrences, de romrule : 
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0H o - N - CH. 



OH* 



<12) 




2 01 



e 



10. Froc6d6 pour la preparation de se Is d' ammonium 
quaternaire polymerea selon la revendication 1, caract£ris& 
par le fait que l 1 on fait reagir das diamines de formula 



T 1 

m - 

L 



A, 



oil R^ f Bgt Hj, et out les significations donnSes dans 

la revendication 1, aveo des dihalog&aurea de formula 




oil X est tax Ualog&ne. 

11* Prpc6d6 pour la preparation de eels d 1 ammonium qua- 
ternaire • polymer es selon la revendication 1, caraot6ris6 par 
le fait que l'on fait reagir des diamines de formule 



. r 

oil H lf H 2f 6t ont les significations donnftee daae la 
revendication 1, avec des dihalog&mrefl de formui© 
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Z-— -A x z . • 

ou X est un halogens et A x a la signification donnee- 
dans la revendication 1. 

12;. ErociaS selon la revendication 10, caractirise 
par le fait que les diamines correspondent a la formule 

H 10 fi 12 ' " 

04 B 9» R 10» B ll» ^2 et ^2 oat les significations donnees 
dans la revendication 2 . 

13- Erocede selon la revendication 10, caracterise 
par le fait que 1' on f ait. reagir des diamines de formule 

•T — f-' 

S 16 E lfl 
ou H l5 , R^, H 17 , E^q et A 5 ont les significations donnees 
dans la revendication 3, aveo le dichlorure de. formule 

14. Brocede selon la revendication 13, caracterise par 
le fait \qne les diamines correspondent & la formule 

r 5 ?** 

f= (CHg)^ ^ 

. ' CT 3 ■ 

ou * peut aller de 1 .4 12, 

15* Procede selon la revendication caravterise 
par le fait que la diamine correspond a la formule 
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^3 

r— 



CCH 2 ) 3 - 



CH, 

I 3 



16. Procede salon la revendication 14, caracterise par 
le fait que la *1 a^-nft correspond a' la formule : 



CH, 



* (CH 2 ) 6 - 



CH a 

I - 
k 



17. ' Procede selon la revendication 14, caravteris6 par 
le fait que la • diamine correspond a la formule 

' CB, 



CH, 

r 5 



^12 



18. ErocedS selon lea revendications 10 et 11* caractfe- 
risS par le fait que la diamine correspond k la formule 



0*3 




CH 

i ' 



1 

CH, 



|jH 3 1 • • «=j 

19. Precede selon l'une quelconque des revendications 
10 a 18, characterise par le fait gue 1'oa effectue la reaction 
a des temperatures elevees et dans tin solvent. 

20. Precede selon la revendication 19, caracterise par 
lefait que l*on effectue la reaction a des temperatures compri- 
ses entre 20 et 150°0. 

21. Procede selon la revendication 19, caracterise par 
le fait que 1' on effectue la reaction dans le methanol, ou 

1' acetone. 

- 22. Procede selon la revendication 19, caracterise par 
le fait que l'on effectue la reaction, dans l'eau ou dans des 
melanges eau-alcool comma solvents. 
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23» Utilisation des sels d* ammonium quaternaire poly- 
m&res selon I'une quelconque des revendications 1 a 9 comma 
agents auxiliaires de teinture • 

2^m Utilisation selon la revendication 23 r caracterisS 
par le fait que l'on utilise lea sels d» ammonium quaternaire 
comma agents d< legalisation dans les. preparations de teinture. 

25* Utilisation selon la revendicatioh 23» caract6ri- 
see par le fait que l'on utilise les sels d 1 ammonium quaternai- 
re comma agents de retardement lors de la teinture* des matiferes 
fibreuses en polyacrylonitrile avec des colorants cationiques 
ou lors de la teinture de mati&res fibreuses en polyester mo- 
difiees anioniquement. 

26* Utilisation selon la reveniication 23* caracteri- 
see par le fait que Von utilise les sels. d f ammonium quater- 
naire comma agents de fixation cationiques pour la teinture 
des textiles et du- papier* 

27 . Utilisation des sels d' ammonium quaternaire po- 
lymferes selon l'une quelconque des revendications 1 4 9i ' comma 
dispersants et enrulsiormantSo 

28« Utilisation des sels d 1 ammonium quaternaire po- 
lymdres selon l'une quelconque des revendications 1 4 9 comma 
agent's antimicr obiens • 

.29, Utilisation dea sels d* ammonium quaternaire po-. 
lym&res selon -l'une quelconque des revendications 1 & 9 comma 
agents de precipitation ou da floculation* 

30 # Utilisation des sels d 1 ammonium quaternaire po- . 
lym&res selon l'une quelconque des revendications- 14 9 comme 
agents antistatiques, en particulier pour les. mati&res tex- 
tiles contenant des fibres synthetiques orfeaniques. 

3l» Proc6d6 pour la teinture et 1" impression des ma- 
ti&res textiles contenant des fibres naturelles ou synthSti- 
ques r caract6ris6 par le fait que les matiSres textiles sont 
teintes par una solution ou dispersion aqueuse ou organo - 
aqueuse ou sont imprimees avec tine pStte d 1 impression qui^con- 
tiennent en plus d*un colorant au moins. un sel d f ammonium qua- 
• ternaire polym&re selon l'une quelconque des revindications 

1 4-9 .* . 

32 • Erocede de teinture selon la revendication 31 t 
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caract£ris6 par le fait que l'on teint des matifcres textiles 
contenant dee fibres de polyacrylonitrile avec des colorants 
cationiques en presence d'au moins un sel d' ammonium quater- 
naire polym&re selon I'une quelconque des revendications 1 4 9, 

33» ProcSdS pour rendre antistatique dee mati&res 
textiles contenant des fibres synthfitiques organiques f oarac- 
t'$ris$ par le fait que I'on traite les mati&res textiles avec 
una solution, ou dispersion aqueuse. ou organo-aqueuse d»au 
moins un sel d 1 ammonium quaternaire polymfcre selon I'une quel- 
conque des revendications 1 Si 9 . . 

3*« Solutions ou dispersions aqueuses ou organO-a- 
queus e s pour la realisation du procedS selon I'une quelconque 
des revendications 31 4 33. 

35* MatiSres. textiles contenant des fibres naturelles 
ou synthStiques, teintes ou ennoblies par le pcroced6 selon 
I'une quelconque des revendications 31 a 33 # 

36 # ProcedS depuration d'eaux residuaires, caractS- ' 
rise par le fait que l 1 on utilise les sels d* ammonium quater- 
naire polym&res selon l , une quelconque des revendications 1 A 
9 comme agents de precipitation. 

37 • ProcSdS de coagulation de* dispersions aqueuses,; 
colloldales, caractteise par le fait que l r on utilise les sels 
d* ammonium quaternaire polym&res selon I'une quelconque des re- 
vendications 1 a 9 comme agents de f lobulation* 



